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摘 要 采用 直流 电弧 等 离子 体 法 在 甲烷 气氛 中 燕 发 块 体 金属 镍 , 原 位 合成 了 核 / 壳 型 碳 包 覆 镍 纳米 粒子 (Ni@C NPs). EE 

射电 子 显微镜 下 可 见 明显 的 包 履 结构 , 以 镍 单质 金属 为 核心 , 表面 包 覆 着 厚度 为 3-5 nm 的 石墨 碳 层 。 根 据 NN; 吸 附 等 温 线 计 

算出 BET 比 表面 积 为 38.82 m**g'。 用 双氧水 对 其 表面 进行 改 性 处 理 , 实现 了 表面 含 氧 官能 团 的 功能 化 , 改善 了 表面 碳 的 浸 

润 性 而 提高 亲 水 性 , 作为 吸附 剂 可 用 于 染料 亚 甲 基 蓝 的 吸附 。 系 统 研 究 了 吸附 时 间 、 初 始 浓度 和 pH 值 对 吸附 量 的 影响 。 采 
准 一 级 和 准 二 级 动力 学 模型 研究 了 动力 学 , H Langmuir 和 Freundlich 模 型 拟 合 分 析 了 吸附 等 温 线 。 进 行 了 5 个 循环 的 吸 

况 附 循环 再 利用 实验 , 之 后 收集 粉 体 吸 附 剂 , 表明 回收 率 为 69.4%。 用 外 加 磁场 进行 的 碳 包 攻 镍 纳米 粒子 分 离 研 究 的 结果 表 

磁 分 离 技 术 进 行 吸 附 剂 的 回收 与 再 利用 是 一 种 简单 而 高 效 的 方法 。 

关键 记 复合 材料 , 碳 包 履 镍 纳米 粒子 , 吸附 , 亚 甲 基 蓝 , 磁 分 离 
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ABSTRACT Nanoparticles of carbon encapsulated nickel (Ni@C NPs) were in-situ synthesized by di- 
rect current arc-discharge plasma method through evaporating pure Ni in methane atmosphere. Trans- 
mission electron microscopy observation revealed that the nanoparticles (Ni@C NPs) exhibited an encap- 
sulation structure with Ni metal as core and carbon 3-5 nm in thickness as shell. The BET surface area of 
the prepared Ni@C NPs is 38.82 m*-g' according to N2adsorption-desorption isotherm. Surface modifica- 
tion with hydrogen peroxide was carried to graft oxygen-containing groups on carbon, which can improve 
the wettability and hydrophilicity of the Ni@C NPs. Then the effect of contact time, adsorption time and 
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pH values on the adsorption of methylene blue was systematically investigated with the surface modified 
Ni@C NPs as adsorbent. The adsorption kinetics was analyzed with pseudo-first-order and pseudo-sec- 
ond-order models and the adsorption isotherm of methylene blue onto Ni@C NPs was fitted by Langmuir 
and Freundlich models. In addition, the result of recycling experiments for 5 cycles showed that a recov- 
ery rate 69.4% for the adsorbent could be reached. Furthermore, results of trial separation of Ni@C NPs 
by applied magnetic fields show that the magnetic field assisted separation technology is efficient means 


for the recycling and reuse of this adsorbent. 


KEY WORDS composite, carbon coated nickel nanoparticles, adsorption, methylene blue, magnetic 


separation 


有 机 染料 是 纺织 .造纸 和 塑料 等 行业 不 可 缺少 
的 原料 , 染料 废水 对 生态 环境 和 人 类 健康 的 危害 日 
益 严重 和。 已 有 很 多 处 理 方 法 , 如 光 催 化 降解 中 芬 
顿 与 光 芬 顿 83 和 化 学 沉淀 法 等 , 但 是 都 有 一 定 的 局 
限 性 。 吸 附 方法 , 作为 处 理 染 料 废水 的 一 种 重要 的 
物理 化 学 方法 , 有 成 本 低 、 效 率 高 .无 二 次 污染 及 环 
境 友 好 等 优点 外 。 碳 材料 有 物理 化 学 性 能 稳定 、 比 
表面 积 大 、 了 和 孔隙 结构 发 达 等 特点 , 在 污染 物 吸附 方面 
被 广泛 研究 。 活 性 炭 可 用 于 去 除 重金 属 有 机 染料 
和 酚 类 污染 物 “, 但 是 价格 昂贵 , 成 本 高 , 脱 附 条 件 
苛刻 。 新 型 碳 材料 碳 纳米 管 的 发 现 避 ,掀起 了 新 的 
研究 热潮 , 尤其 在 吸附 领域 小 四。 同时 , 毒 理 性 研究 
表明 , 碳 纳米 管 对 人 体 及 其 他 生物 是 有 毒 的 。 活 性 
几 颗 粒 小 , 很 难 从 溶液 体系 分 离 出 来 得 到 重复 利 
用 。 小 颗粒 活性 炭 的 流失 也 破坏 生态 环境 。 因 此 ， 
开发 成 本 低 、 吸 附 量 大 、 脱 附 简 单 、 可 以 循环 利用 的 
吸附 剂 有 重要 的 现实 意义 。Zhang 等 中 用 FeCl + 
6HO 和 葡萄 糖分 别 为 铁 源 和 碳 源 , 水 热 法 合成 了 
Fe;0/C 纳米 粒子 , 用 于 处 理 水 中 染料 。Oliveira $" 
将 高 吸附 量 的 活性 炭 与 磁性 铁 氧 化 物 ( 和 FeO:、 
Fe,0,) 24, 用 于 去 除 挥发 性 有 机 物 。Qu 等 中 采用 
湿 化 学 法 将 Fe;0; 颗 粒 加 入 碳 纳米 管内 制备 吸附 剂 
材料 , 处 理 染 料 废 水 , 然后 用 简单 地 磁 分 离 回收 吸 
附 剂 。 

目前 磁性 吸附 剂 的 合成 方法 是 复杂 的 多 步 化 学 
法 , 容易 引入 杂质 , 产量 有 限 , 且 杂 质 在 一 定 程 度 上 
降低 了 磁性 金属 氧化 物 的 饱和 磁化 强度 , 影响 磁 分 
离 效 果 。 本 文 用 直流 电弧 等 离子 体 法 原 位 合成 核 / 
壳 结 构 碳 包 履 镍 纳米 粒子 (Ni@C NPs), 用 双氧水 对 
其 表面 进行 改 性 后 得 到 含 氧 官能 团 功能 化 的 吸附 
剂 , 系统 研究 吸附 时 间 、 初 始 染料 浓度 和 pH 值 等 因 
素 对 染料 亚 甲 基 蓝 吸附 量 的 影响 , 分 析 吸 附 动力 学 
和 热力 学 以 及 吸 脱 附 循环 与 再 利用 性 能 。 


~ 


1 实验 方法 


1.1 磁性 纳米 粉 体 吸附 剂 的 制备 及 表面 改 性 
参考 文献 [16, 17] 制 备 磁性 纳米 粉 体 吸 附 剂 。 


采用 直流 电弧 等 离子 体 法 , 以 纯度 为 99.9% 的 块 体 
镍 为 阳极 , 以 石墨 棒 作 阴极 。 将 反应 室 抽 真空 后 通 
入 碳 源 气体 甲烷 至 3x104 Pa, 点 弧 后 电流 和 电压 分 
别 控制 在 90 A 和 40V 左右 。 蔡 发 块 体 金 属 靶 材 , 经 
过 形 核 , 长 大 冷凝 等 过 程 形成 纳米 粉 体 沉积 在 水 冷 
室 壁 上 , 进行 钝 化 处 理 约 5-6h 后 收集 纳米 粉 体 。 

对 制备 的 碳 包 歼 镍 纳米 粒子 进行 表面 改 性 。 称 取 
0.4 g Ni@C NPs, 将 30%( 质 量 分 数 ) 的 双氧水 30 mL 置 
于 100 mL 烧杯 中 ,水 浴 超 声 搅 拌 1h, 温度 控制 在 
50-60"C。 外 加 磁铁 收集 改 性 后 的 吸附 剂 , 用 去 离子 
水 反复 洗 至 中 性 , 真空 干燥 并 研磨 收集 , 得 到 实验 用 
样品 。 
1.2 吸附 剂 结 构 的 表征 

FA Quanta Autosorb-1 MP 全 上 自动 气体 吸附 仪 测 
定 Ni@C NPs 的 氮气 等 温 吸 脱 附 曲线 。 用 Malvern 
Mastersizer 2000 Zeta 电位 仪 测定 不 同 pH 时 Ni@C 
NPs 的 Zeta 电 位。 用 Panalytical Empyrean X 射线 衍 
射 仪 XRD) 分 析 品 体 结构 , FA Tecnai G220S-Twin 透 
射电 子 显微镜 (TEM) 进 行 纳 米粉 体形 貌 、 颗 粒 尺寸 
及 分 布 分 析 。 用 NEXUS EURO 傅 里 叶 变 换 红 外 分 
析 仪 ET-IR) 测 定 样 品 中 的 化 学 键 振动 类 型 , 确定 官 
能 团 种 类 。 
1.3 染料 吸附 实验 

将 浓度 为 0.5、10、15 和 20 mg- L RE F HR 
液 为 标准 液 , 用 721 型 可 见 分 光 光 度 计 在 波长 665 nm 
测试 吸光 度 , 绘制 MB 标准 工作 曲线 。 将 不 同 浓度 
的 亚 甲 基 蓝 溶液 50 mL 置 于 100 mL 的 玻璃 锥 形 瓶 , 碳 
包 禾 镍 纳米 粒子 为 50 mg, 用 超声 清洗 器 超声 振荡 , 温 
度 为 (30+1)C。 在 预 设 时 间 间 隔 取 样 , 用 0.22 jm 过 
滤 膜 过 滤 , 测试 滤液 吸光 度 并 计算 浓度 。 吸 附 完成 
时 用 外 加 磁场 进行 粉 体 分 离 回 收 。 为 了 研究 pH 对 
实验 的 影响 , 使 用 0.05 mol-L, 0.1 mol.L' NaOH X 
液 和 0.5 mol-L'', 1 mol- L` HJ HCI Y W Yi Ti pH (B o 
使 用 以 下 公式 计算 吸附 量 (q) 和 去 除 率 (R, %): 

q,=(C0 -CV /m 
R(%)=(C,-C)/C X 100 

E O CM C. (mg L) i] Xt DZ MB 初始 浓 
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BE, {时 刻 浓度 和 平衡 浓度 。V (mL) 是 溶液 体积 , m 氧化 物 , 由 于 碳 的 相对 含量 少 , 其 衍射 峰 不 明显 。 用 


(g) 为 吸附 剂 质量 。 计 算 平衡 吸附 量 时 , t 即 对 应 平衡 
时 间 。 
1.4 吸 脱 附 循环 利用 性 的 表征 

将 10 mg. 二 的 亚 甲 基 蓝 溶液 30 mL 加 入 50 mg 
Be EL LRA KLE, 温度 控制 在 (30+1)'C, 水 浴 超 声 
吸附 20 min, 取样 测 吸光 度 。 用 外 加 磁场 进行 分 离 ， 
将 吸附 了 MB 的 粉 体 加 入 无 水 乙醇 脱 附 , 重复 3 次 ， 
以 吸附 - 磁 分 离 - 脱 附 为 周期 循环 5 次 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 碳 包 履 镍 纳米 粒子 结构 .成 分 , 比 表 面积 与 磁性 
性 能 

对 碳 包 履 镍 纳米 粒子 的 结构 、 形 貌 和 成 分 分 析 
结果 如 图 1 所 示 。 从 图 1a 可 以 明显 地 看 出 包 禾 结 
构 , 以 金属 镍 为 核 , 表面 包 禾 层 状 石墨 矶 , 厚度 为 3 
5 nm, 表面 有 一 些 缺 陷 及 共用 部 分 , 主要 是 冷却 过 程 
急速 及 固 溶 所 致 。 这 些 缺 陷 点 也 是 吸附 活性 位 点 。 
碳 是 吸附 过 程 的 关键 部 分 , 包 才 在 磁性 金属 外 面 , 与 
溶液 充分 接触 , 有 利于 吸附 。 图 lb 中 的 峰 (111)、 


(200)、(220) 是 镍 单质 的 衍射 峰 , 没有 钊 的 碳化 物 及 
(a) 


(b) (111) 
—— Modified Ni@C NPs 
—— Pristine Ni@C NPs 


1 1 Í i 1 1 1 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 
20/(°) 


1 KORRAT A) HRTEM A XRD 谱 
Fig.1 HRTEM image (a) and XRD spectra (b) of 
Ni@C NPs 


Scherrer 公式 计算 出 Ni@C 的 平均 唱 粒 尺寸 约 为 
15.5 nm. 

A — FEB HN he EL AR RO FS CER PR, 先 在 
200°C fii 3 h 以 脱 去 物理 吸附 的 气体 ,在 77 开 下 用 
全 自动 气体 吸附 仪 测试 N: 吸 附 。 根 据 N: 等 温 吸附 曲 
线 由 BET 公 式 计算 比 表 面积 , 结果 为 38.82 m g'o 
使 用 比 表 面积 估算 出 碳 包 有 覆 镍 纳米 粒子 平均 尺寸 为 
67.4 nm, 远大 于 TEM 和 XRD 结果 。 磁 相互 作用 使 
粒子 间 有 很 强 的 团聚 , 使 测 得 的 比 表 面积 偏 小 。 

用 振动 样品 磁 强 计 (VSM) 测 试 碳 包 履 镍 纳米 粒 
子 的 磁化 曲线 , 得 到 饱和 磁化 强度 为 34.04 Am2.kg 
低 于 块 体 金属 镍 的 饱和 磁化 强度 。 因 为 表面 有 非 磁 
性 的 碳 , 其 碳 含量 达到 23% 吗 。 但 是 , 这 个 磁化 强度 
足以 用 于 水 介质 中 碳 包 覆 镍 纳米 粒子 的 磁 分 离 。 

2.2 碳 包 覆 镍 纳米 粒子 改 性 及 分 散 性 

碳 包 履 镍 纳米 粒子 经 表面 改 性 处 理 并 没有 出 现 
钊 氧化 物 的 相关 峰 (图 1b), 双氧水 改 性 只 对 表面 矶 
处 理 , 碳 起 保护 金属 镍 的 作用 。 
图 2 给 出 了 改 性 前 后 碳 包 履 镍 纳米 粒子 的 传 旨 
叶 红 外 光谱 图 。 改 性 处 理 前 的 碳 包 有 覆 镍 纳米 粒子 红 
外 谱 除 3300 cm 的 峰 , 基本 上 没有 其 他 峰 , 说 明 产 物 
纯度 高 。 碳 包 履 镍 纳米 粒子 改 性 后 在 3435 cm 和 
3479 cm HH Bh, 0 一 再 强 伸缩 振动 吸收 峰 , 一 部 分 是 
测试 中 填充 剂 KBr 吸 收 空气 中 水 分 , 另 一 部 分 是 
H0; 处 理 在 碳 表 面 形成 的 羟基 官能 团 。2893 cm” Fl 
2914 cm 分 别 对 应 亚 甲 基 CH 的 对 称 伸缩 振动 峰 和 
不 对 称 伸缩 振动 峰 。1701 cm Ay PRE HR BHR CUE, 
1635 cm Fl 1067 cm 分 别 为 一 C=O 拉 伸 吸收 峰 和 
—C—O l4, 2500 cm 一 3200 cm 之 间 出 现 一 些小 
而 散 的 峰 来 自 于 羧 酸 游 离 0 一 H 键 。 这 些 含 氧 官能 
团 主要 是 HO0,; 人 处 理 在 表面 碳 的 缺陷 位 置 置 于 一 些 


mH 


Transmission 


— Pristine Ni@C NPs 
— Modified Ni@C NPs 


3435, 3479 
1 1 1 L 1 
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 


Wavenumber / cm? 
图 2 PERI E he LL RAKE T R EL ZT CTS 
Fig.2 FT-IR spectra of Ni@CNPs before and after modifi- 
cation by H-0: 
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氧 元 素 形 成 的 。 

将 一 定量 的 碳 包 履 镍 纳米 粒子 分 散在 去 离子 水 
中 , 超声 振荡 30 min, 用 微量 NaOH 或 HC1 溶 液 调 节 
pH。 对 应 不 同 的 pH 改 性 前 后 碳 包 覆 镍 纳米 粒子 的 
Zeta 电位 测试 结果 , 如 图 3 所 示 。 电 势 等 于 零 的 点 
称 为 等 电 点 (pHia), 可 见 改 性 后 的 碳 包 有 覆 镍 纳米 粒子 
的 等 电 点 减 小 , 而 且 相 同 pH 值 下 与 改 性 前 比较 , 其 


30 


20 L —a— Pristine Ni@C NPs 
—e— Modified Ni@C NPs 


Zeta potential / mV 
ee 


pH 


3 CHE RIT Ja he RANK A FAY Zeta 电位 随 pH 的 
变化 曲线 

Fig.3 Zeta potential of Ni@C NPs as a function of solu- 
tion pH before and after modification 


(a) (b) 


电位 下 移 。 因 为 表面 改 性 处 理 过 程 引 入 了 含 氧 官能 
团 , 与 红外 分 析 的 结果 一 致 。 

将 改 性 处 理 前 后 (A 和 B 样 品 分 别 标记 处 理 前 
后 ) 相 同 质量 的 左 包 和 覆 镍 纳米 粒子 分 散在 去 离子 
水 中 , 分 别 超声 2 min、5 min 和 10 min 以 比较 分 散 
效果 , 如 图 4 所 示 。 改 性 处 理 后 的 样品 分 散 速率 
提高 很 多 , 主要 是 双氧水 处 理 在 表面 形成 的 含 氧 
官能 团 可 以 改变 碳 包 有 履 镍 纳米 粒子 表面 碳 的 浸润 
性 , 使 碳 包 覆 镍 纳米 粒子 具有 更 高 的 杀 水 性 , 增强 
了 分 散 性 。 

2.3 碳 包 帮 镍 纳米 粒子 吸附 亚 甲 基 蓝 

图 5 给 出 了 不 同 MB 初始 浓度 的 吸附 平衡 实验 结 
果 。 随 着 MB 浓度 的 增 大 , 去 除 率 减 小 , 而 吸附 量 增 
加 。MB 初始 浓度 为 10 mg.L' 时 吸附 量 为 9.7 mg-g", 
当初 始 浓度 为 30 mg-L' 时 吸附 量 增加 到 19.7 mgg 
染料 的 浓度 增 大 提高 了 吸附 驱动 力 , 克服 了 MB 分 
子 从 水 溶液 中 向 被 吸附 态 转 变 的 阻力 , 因此 吸附 量 
随 初始 浓度 增 大 而 增加 。 

同时 , 由 图 5 可 以 看 出 , 吸附 过 程 在 前 20 min 进 
行 得 比较 快 , 随后 显著 减 慢 。 随 着 MB 初始 浓度 增 
大 , 吸附 达到 平衡 所 需 时 间 增 加 。 因 为 吸附 的 起 始 


图 4 改 性 前 后 碳 包 履 镍 纳米 粒子 的 分 散 性 
Fig.4 Dispersityof Ni@C NPs before (A) and after (B) modification, (a) 2 min, (b) 5 min, (c) 10 min 
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图 $ 亚 甲 基 蓝 初始 浓度 对 去 除 率 和 吸附 量 的 影响 
Fig.5 Effect of initial concentration of MB on removal rate (a) and adsorption capability (b) at 30°C and 


pH=6.1 


ao 
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阶段 吸附 活性 位 比较 多 , 吸附 进行 快 , 随 着 吸附 的 进 


四 人、 
JZ 


行 活性 位 逐渐 被 占用 , 可 用 的 吸附 位 点 逐渐 减少 , 加 
之 被 吸附 的 MB 分 ) 子 之 间 的 静电 排斥 力 , 使 吸附 受 


阻 , 故 速率 减 小 。 


调节 MB 溶液 的 pH 为 3.2-11.5, 其 对 吸附 影响 
结果 如 图 6。 随 着 pH 的 增 大 吸附 量 增 大 , pH 值 为 


3.2 时 吸附 量 最 小 为 10.7 mg-g", 当 pH 值 为 11 


附 量 增 大 到 19.8 mg.g:。MB 是 一 种 阳离子 型 
在 溶液 中 一 般 以 阳离子 (MB') 形 式 存 在 。pH 值 


SAY 


4 染料 ， 


溶液 中 H' 过 剩 , 与 MB 存在 竞争 吸附 , 使 吸附 


20 = 


nao 


q, I mgg" 
Soe 
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pH 
图 6pH 变 化 对 吸附 的 影响 
Fig.6 Effect of solution pH on adsorption at 30C and 

MB=20 mg-L" 
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Be. “4 pH (AF EE HLA EY De RANK LF A A 
电荷 包围 , 随 着 pH 值 的 增 大 静电 引力 作用 加 强 , 吸 
附 更 容易 进行 。 结 合 图 3 和 6 的 结果 , 可 见 静 电 吸 附 

要 吸附 机 制 。 
2.4 碳 包 履 镍 纳米 粒子 的 染料 吸附 动力 学 

ss i since Sa weal eal 与 其 
活化 能 的 关系 , 为 研究 污染 物 在 吸附 剂 和 水 相 的 分 
布 随时 间 变 化 规律 提供 理论 基础 。 本 文 用 准 一 级 动 
力学 (Pseudo- first- order model) 和 准 二 级 动力 学 
(Pseudo-second-order model) 7} HT We E475 ERAN ARF 
对 MB 的 吸附 。 

(1) 准 一 级 动力 学 中 

In(qg,~4q,)=Ing,—hit 

其 中 q.、g(mg:g) 为 平衡 吸附 量 与 时刻 的 吸附 
量 ; ki (min ) 为 准 一 级 吸附 速率 常数 。 

(2) 准 二 级 动力 学 中 

a. Whae* 

FLA k(g-mg'-min) EE RR BN RE FS BY 

The LER EN ORL FS MB 过 程 的 准 一 级 动力 
学 和 准 二 级 动力 学 拟 合 结果 , 如 图 7 和 表 1 所 示 。 

由 图 7 可 以 看 出 , 准 二 级 动力 学 拟 合 表现 出 
更 好 的 直线 关系 , 线性 回归 系数 都 大 于 0.99。 根 
据 准 二 级 动力 学 计算 出 的 吸附 量 与 实验 结果 基 


(b) 
18 上 
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图 7 准 一 级 动力 学 和 准 二 级 动力 学 对 


碳 包 帮 钊 纳米 粒子 吸附 MB ME 


Fig.7 Pseudo-first-order (a) and Pseudo-second-order (b) model at 30°C and pH=6.1 


表 工 用 准 一 级 动力 学 和 准 二 级 动力 学 对 碳 包 履 镍 纳米 粒子 吸附 MB 拟 合 结果 参数 
Table 1 Coefficients of Pseudo-first and Pseudo-second-order adsorption kinetic models at 30°C and pH=6.1 


Pseudo-first-order 


Pseudo-second-order 


Cvs Geexp ki escal R k ORR R 
/mg-L" /mg-g" /min’ /mg-g" i /g.mg min /mg-g" 2 
10 9.7 0.020 3.8 0.623 0.017 9.9 0.998 
20 16.4 0.026 Tl 0.780 0.011 16.8 0.999 
30 19.7 0.030 18.6 0.953 0.002 22.1 0.994 
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本 一 致 , 进一步 表明 准 二 级 动力 学 可 以 很 好 地 描 
述 碳 包 履 镍 纳米 粒子 对 MB 的 吸附 过 程 。 随 着 浓 
度 的 增加 厂 值 减 小 , 说 明 吸附 速率 随 着 浓度 增加 
而 提高 。 
2.5 碳 包 履 镍 纳米 粒子 的 吸附 等 温 线 

吸附 等 温 线 用 来 研究 吸附 平衡 时 吸附 质 分 子 在 
液 相 和 固 相 间 的 分 配 行为 , 常用 的 吸附 等 温 线 模型 
有 Langmuir 模 型 和 Freundlich 模型 。Langmuir 模 型 
线性 公式 巴 为 


C/G. = Kian + Cefan 


R,=1/(1+K,C,) 


说 明 吸附 进行 的 难 易 程 度 : > 1, 吸附 过 程 难 进 
行 ; R=1, 吸附 难 易 程度 一 般 ; 0 <R.< 1, 吸附 容易 进 
行 ,吸附 效果 好 ; 及 = 0, 吸附 过 程 不 可 逆 。 


Freundlich 线性 等 温 式 ”1: 


0.6 


(a) m Experimental values 
05 Langmuir fitting 
~ E 
T 
D 
D 04 
E 
= 
4 
© 0.3 
£ 
x Equation y=atb'x 
v 0.2 Weight No weighting 
To Residual sum  5.1482E-4 
1) of squares 
0.1 Pearson's r 099788 
Adj.R-square 0.99154 
Value Standard erro 
0 0 m c Intercept 0.0278 0.01989 
c Slope 0.0485 0.00316 
1 1 1 I I I 
0 2 4 6 8 10 12) 
-1 
C./mgL 
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Ing, =1n K, + 1/nInC, 
HEE O COmg.I) 为 溶液 中 染料 的 最 大 初始 浓 
度 与 平衡 浓度 ; gmg.g 站 为 平衡 吸附 量 ; gn(mg-g'') 
是 Langmuir 单 层 最 大 吸附 量 ; Ki(L.mg ') 为 Lang- 
muir 模 型 参数 , 与 吸附 能 量 有 关 ; Ke(L-g') A Freun- 
dlich 模型 参数 , 表示 吸附 容量 。 

用 上 述 两 种 模型 对 碳 包 履 镍 纳米 粒子 吸附 MB 
结果 拟 合 , 如 图 8 和 表 2 所 示 。 
根据 图 8 和 表 2 中 的 参数 , 在 本 文 的 实验 条 件 下 
两 种 模型 都 能 很 好 地 拟 合 实验 结果 (7?>0.99), Lang- 
muir 参 数 R=0.019, 介 于 0 与 1 之 间 。 这 个 结果 表明 ， 
碳 包 履 镍 纳米 粒子 对 MB 吸附 效果 较 好 , 主要 是 发 生 
在 均匀 表面 的 单 分 子 层 吸 附 , 相互 作用 主要 是 分 子 间 
作用 力 和 静电 作用 , 通过 Langmuir 模 型 可 以 得 到 碳 
包 歼 钊 纳米 粒子 对 MB 的 最 大 吸附 量 为 20.6 mgg. 
2.6 染料 吸 脱 附和 循环 再 利用 

ESE ERAN ROE OT MBB 的 吸 脱 附 与 循环 再 利 


3.0 上 Hb) = Experimental values 
Freundlich fitting 
2.9 
2.8 
© 2T 
三 
2.6 
Equation Ja 引 + 厅 X 
25 Weight No Weighting 
Residual sum 1.86334E-4 
2.4 Pearson's r 0.99966 
Adj. R-square 0.99862 
2 3 Value Standard erro 


E Intercept 2.52415 0.00892 


Slope 0.20023 0.00526 


15 -10 -05 00 05 10 15 20 25 


图 8 H Langmuir fill Freundlich E I Wie LLNS RLF BR MBB 拟 合 
Fig.8 Langmuir (a) and Freundlich isotherm (b) of MB adsorption onto Ni@C NPs at 30°C and pH=6.1 


Be 2 DLR ANAL FR BY MB 的 等 温 线 参数 
Table 2 Adsorption isotherm parameters of MB adsorption onto Ni@C NPs at 30°C and pH=6.1 


Langmuir Freundlich 
K/L-mg" qu/mg-g" i R K/L- g’ re n 
1.74 20.6 0.992 0.019 12.48 0.999 4.99 


表 3 与 已 报道 吸附 剂 对 


FF 甲 基 蓝 吸附 量 的 比较 


Table 3 Comparison of the capacity for some adsorbents with adsorption of methylene blue 


Adsorbent Adsorption capacity/mg-g" Ref. 

Anaerobic granular sludge 45.01 [25] 

Polyaniline nanotubes base/silica composite 10.31 [26] 

Magnetic multi-wall carbon nanotube 11.89 [27] 

Reduced graphene oxide-based hydrogels 7.85 [28] 
Ni@C nanoparticles 20.6 This study 
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100 (BET, 周 增 炎 , 染料 废水 的 处 理 方法 现状 与 发 展 前 景 , 工程 与 
元 大 Wy 技术 , 9, 22(2002)) 
80 | 6 I. Uzun, F. Güzel, Adsorption of some heavy metal ions from aque- 
ous solution by activated carbon and comparison of percent adsorp- 
60 + 


Removal / % 


40 上 By =~ = 


"ESI 
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图 9 The LAL REN ARAL FAS DUBE E BE 


Fig.9 Adsorption and desorption cycle performance of 


Ni@C NPs 


用 实验 结果 , 如 图 9 所 示 。 前 4 个 循环 去 除 率 基本 保 


持 一 


致 , 都 大 于 85%, 第 5 个 循环 去 除 率 有 所 下 降 。 


5 个 循环 之 后 收集 粉 体 为 34.7 mg, 吸附 剂 回收 率 仍 
高 达 69.4%。 脱 附 过 程 十 分 简单 , 无 水 乙醇 作为 绿 


的 碳 包 履 镍 纳米 粒子 , 用 双氧水 对 其 表面 改 性 处 理 ， 
得 到 了 含 氧 官能 团 功 能 化 的 吸附 剂 , 可 用 于 染料 亚 
甲 基 蓝 吸附 。 初 始 浓 度 、 吸 附 时 间 和 溶液 pH 均 影 I 


吸 
Wy 


色 深 剂 不 产生 有 毒 产物 , 可 重复 使 用 。 


3 结 论 
直流 电弧 等 离子 体 法 原 位 可 制备 核 / 壳 结构 


= 


四 | 


附 量 。 动 力学 分 析 表 明 实 验 结果 与 准 二 级 动力 学 
合 。 吸 附 等 温 线 符合 Langmuir 和 Freundlich 模 


型 ,用 Langmuir 模 型 计算 出 碳 包 覆 镍 纳米 粒子 对 亚 


甲 基 蓝 的 最 大 吸附 量 为 20.6 mg.g:。 在 5 个 循环 的 
循环 再 利用 实验 中 , 前 4 个 循环 去 除 率 都 大 于 85%, 


A 


市 


5 个 循环 有 所 下 降 , 但 吸附 剂 回收 率 仍 有 69.4%， 


脱 附 简单 易 行 。 
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